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Modeliranje kemijskih reakcij z uporabo molekulske dinamike 
Povzetek: V veliko primerih sodobnega opisovanja kemijskih reakcij postane število 
spremenljivk pri izračunih preveliko in je za pridobitev rešitev potrebno uporabiti 
numerične simulacijske metode. Ena izmed takšnih metod je tudi molekulska dinamika, 
ki se lahko na osnovi Newtonovih enačb gibanja uspešno uporablja za analizo in 
napovedovanje kemijskih in fizikalnih procesov, ki nastopajo pri kemijskih reakcijah. 
Predstavljene bodo teoretične osnove, ki jih je potrebno upoštevati pri numerični analizi 
kot tudi poenostavitve, ki močno zmanjšajo čas računanja in nemoteno delovanje 
algoritmov molekulske dinamike. Prav tako bodo predstavljeni izzivi in problemi s 
katerimi se soočajo raziskovalci na področju modeliranja kemijskih reakcij in nekaj 
primerov študije z molekulsko dinamiko. 
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Chemical reaction modelling by molecular dynamics 
Abstract: In many cases of modern chemical reactions descriptions, the number of 
variables in calculations becomes too large and numerical simulation methods are 
required to obtain solutions. One of such methods is molecular dynamics, based on 
Newton's equations of motion, and can be successfully used to analyze and predict 
chemical and physical processes involved in chemical reactions. Theoretical basics will 
be presented as well as simplifications that greatly reduce the computation time and 
smooth operation of molecular dynamics algorithms. The challenges and problems faced 
by researchers in the field of chemical reaction modelling and some examples of 
molecular dynamics studies will also be presented. 
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Kemijska reakcija je sprememba enega ali več reaktantov v produkte pri čemer se sprošča 
ali porablja energija. Obstaja več vrst kemijskih reakcij, ki se razlikujejo glede na 
mehanizem; pri razpadu reaktanta nastane eden ali več produktov, pri kombinaciji z 
združitvijo dveh ali več reaktantov nastane eden ali več produktov, pri reakciji 
izomerizacije pa se reaktant spremeni v produkt, ki ima enako sestavo atomov z različno 
razporeditvijo. Kemijsko inženirstvo se ukvarja predvsem z matematičnim opisom 
kemijskih reakcij in dimenzioniranjem kemijskih reaktorjev, kjer je za potrebe 
optimalnega delovanja ključnega pomena podrobno poznavanje kemijske kinetike reakcij 
– pogoji obratovanja, reakcijski mehanizmi, redi reakcij, kinetične konstante in prenos 
energije, ki je neposredno povezan s prenosom toplote, prenosom snovi in prenosom 
gibalne količine. 
V nekaterih poenostavljenih primerih se lahko rešitve matematičnih modelov za 
posamezno kemijsko reakcijo oziroma za dimenzijo kemijskega reaktorja enostavno 
analitično reši, v veliko primerih pa se zaradi zapletenosti realnih sistemov in prevelikega 
števila spremenljivk, ki jih je potrebno upoštevati pri posameznem izračunu, sistemov ne 
da analitično rešiti in so za izračun rešitev potrebne numerične simulacijske metode pri 
katerih se lahko z vpeljavo poenostavitev in uporabo računalniške programske opreme 
izračunajo še tako kompleksni sistemi. Simulacije se v kemijskem inženirstvu velikokrat 
pojavijo kot povezava med teoretičnim in eksperimentalnim delom, saj je potrebno 
izvedenim eksperimentom potrditi ujemanje z izmerjenimi rezultati, prav tako pa 
omogoča razvitje simulacijskega modela, ki zagotavlja teoretično izvedbo eksperimenta 
pri pogojih kot so ekstremne temperature in tlaki, ki bi bili zahtevni oziroma nemogoči 
za izvedbo v laboratoriju. 
Z razvojem računalniških tehnologij se je razvilo tudi veliko metod za opis kemijskih in 
fizikalnih pojavov na različnih velikostnih nivojih. Na makroskopskem nivoju se pri 
opisu uporabljajo Navier-Stokesove enačbe, kjer upoštevamo opisano snov kot zvezno in 
homogeno [1].  
Na mezoskopskem nivoju predpostavka opisa na osnovi mehanike kontinuuma ni več 
pravilna, zaradi česar se na tem nivoju uporabljajo metode na osnovi statistične mehanike. 
Največkrat uporabljene metode na tem nivoju so BD (ang. Brownian Dynamics), DPD 
(ang. Dissipative Particle Dynamics) in LBM (ang. Lattice Boltzmann Method). BD 
simulira naključno gibanje dispergiranih delcev, ki so inducirani z molekulami topljenca. 
DPD preučuje skupke delcev na katere delujejo sile. LBM pa statistično obravnava tok 
delcev po mreži in trke med njimi, kjer se delci gibljejo le po točkah mreže [1].  
Na mikro in nano nivoju, kjer potekajo tudi kemijske reakcije, je za opis potrebno 
upoštevati gibanje posameznega atoma oziroma molekule. Osnovni metodi, iz katerih se 
je razvil tudi širok spekter hibridnih metod, sta molekulska dinamika (MD) in Monte 
Carlo (MC) simulacija. Pri MD je gibanje molekul oziroma delcev simulirano glede na 
enačbe gibanja in je zato uspešno pri opisih termodinamičnih ravnotežij kot tudi 
neravnotežij, v nasprotju pa MC metoda generira serijo mikroskopskih stanj pod 
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določenimi stohastičnimi zakoni, ki so neodvisni od gibanja delcev in posledično 
neodvisni od časa, zato lahko opisujemo le pojave v termodinamičnem ravnotežju. Zaradi 
tega je največja prednost uporabe MD za preučevanje dinamičnih lastnosti sistemov v 







Glavni področji uporabe MD sta za posnemanje pojavov v resničnem svetu kot so 
predvidevanja lastnosti novih materialov, računalniških eksperimentov v ekstremnih 
pogojih, razumevanje pojavov na molekularni ravni in za modeliranje sistemov. Med 
našteto so vključeni tudi preizkusi teorije na preprostih modelih, preučevanje posledic 
modela in razlaga slabo razumljivih pojavov, ki so bistvenega pomena v kemiji in fiziki. 
Simulacije na molekularni skali so sestavljene iz razvijta molekulskega modela, 
kalkulacij molekulskih pozicij, hitrosti in poti ter pridobitvijo želenih lastnosti. MD 
simulacije so v veliki meri podobne izvedbi eksperimentov v laboratoriju. Za poskuse v 
laboratoriju je potrebno pripraviti vzorce, ki jih želimo preučevati, in jih nato priključimo 
na merilne naprave, kjer merimo želene lastnosti in spremembe med procesom skozi 
določen časovni interval. Večkrat kot izvedemo eksperiment, več rezultatov dobimo in s 
povprečnimi rezultati meritev pridemo do manjših odstopanj od pravilnega rezultata. 
Podoben proces pa poteka tudi pri MD simulacijah. Najprej pripravimo vzorec: izberemo 
model za sistem z 𝑁 delci in rešujemo Newtonove enačbe gibanja za ta sistem, dokler se 
lastnosti sistema ne spreminjajo več s časom – sistem kalibriramo. Po kalibraciji 
izvedemo meritev. Tudi napake, ki se pojavljajo pri MD so podobne tistim pri 
eksperimentih: vzorci niso pripravljeni pravilno, meritev je prekratka ali pa sistem preide 
v ireverzibilno spremembo med eksperimentom. Prav zaradi tega pa je molekulska 
dinamika primerna tudi za preučevanje kemijskih reakcij. 
V nadaljevanju bom najprej podrobneje predstavil ključne teoretične podatke o 
molekulski dinamiki, ki bodo pojasnjeni z ustreznimi enačbami. Pri zahtevnejših 
izpeljavah enačb so za boljše razumevanje dodani tudi vmesni izračuni. Teoretični 
podatki zajemajo vse najpomembnejše interakcije, ki se pojavljajo pri modeliranju z 
molekulsko dinamiko in razlago kako algoritem deluje, vključno s poenostavitvami, ki se 
v praksi kažejo kot uporabne. Ker je modeliranje kemijskih reakcij specifičen proces in 
se posamezni primeri medsebojno močno razlikujejo, obstaja več različic MD, ki imajo 
svoje prednosti in slabosti. Temu bo sledila primerjava med klasično molekulsko 
dinamiko in Ab Initio molekulsko dinamiko. Omenil bom nekatere rezultate predhodnih 
raziskovalcev na različnih področjih modeliranja kemijskih reakcij, zaključil pa z dvema 
konkretnima primeroma, ki dajeta jasno predstavo kako se molekulska dinamika 










Simulacije molekulske dinamike so sestavljene iz numeričnih rešitev klasičnih enačb 
gibanja, kjer se za opis delcev uporabljajo Newtonove enačbe gibanja. V primeru 
opisovanja ene same molekule računalniške simulacije niso potrebne, saj so izračuni 
enostavni in jih lahko preprosto rešimo z uporabo osnovnih matematičnih operacij. Ker 
pa so realni sistemi sestavljeni iz velikega števila delcev, kot so molekule, ki so 
sestavljene iz večjega števila atomov, moramo pri gibanju enega delca upoštevati tudi 
vpliv vseh drugih delcev na ta opisovani delec. V takšnih primerih analitične rešitve niso 
mogoče, problemi pa se rešujejo preko računalniških simulacij, kjer se numerično 
rešujejo gibalne enačbe in računajo gibanje delcev. Za preprost sistem, sestavljen iz 







Enačba predstavlja II. Newtonov zakon gibanja za 𝑖-ti delec, kjer je sila na delec produkt 
mase 𝑚  delca 𝑖 in pospeška 𝑎, ki ga lahko izrazimo z drugim odvodom premika po času. 
Če je sistem sestavljen iz 𝑁 atomov, potem je potrebno za vsak atom v sistemu zapisati 
enako enačbo, kar vodi do seta 𝑁  enačb. Pri tem se upošteva, da je sila  
𝑓𝑖 vsota vseh sil, ki delujejo na delec 𝑖. Sile med delci se pri molekulski dinamiki računajo 






   
 
Potencialna energija predstavlja energijo, ki jo ima telo zaradi svoje lege v polju sil, zato 
upoštevamo, da je potencialna energija odvisna od pozicije ostalih delcev (𝑟𝑁), kjer 
predstavlja 𝑟𝑁 = (𝑟1, 𝑟2, … 𝑟𝑁) set 3𝑁 koordinat [2]. 
 
Nevezne interakcije 
Nevezne interakcije so vse med atomske sile, ki vplivajo na posamezne atome oziroma 
molekulo, pri katerih ne pride do tvorbe vezi. Med njih spadajo elektrostatične, Van der 
Waalsove in odbojne interakcije. Elektrostatične interakcije delujejo med nabitimi atomi 
in so lahko privlačne ali odbojne, odvisno od tega, kako sta nabita atoma, ki se jih 
preučuje. Med Van der Waalsove sile spadajo orientacijske, indukcijske in disperzijske 
sile. Orientacijske sile se pojavijo med polarnimi molekulami, ki so dovolj blizu skupaj 
in se med seboj orientirajo ter privlačijo glede na nasprotno nabite delce. Indukcijske sile 
nastopijo med polarnimi in nepolarnimi molekulami, ko polarna molekula med 
približevanjem k nepolarni molekuli polarizira nepolarno molekulo in v njej inducira 
nasproten naboj ter tako povzroči privlak. Disperzijske sile nastanejo zaradi nenehnega 
gibanja elektronov v orbitalah in vibracij atomov, kar lahko vodi do nastanka dipola v 
samem atomu, ki pa inducira dipol pri sosednjem atomu in se zato atoma med seboj 
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privlačita. Odbojne interakcije so posledica Paulijevega izključitvenega in nastopijo v 
primeru, ko se dva atoma med seboj preveč približata, zato pride do prekrivanja njunih 
orbital [3]. 
Kot nevezne interakcije nastopajo tudi vodikove vezi, ki nastanejo v spojinah z atomi 
vodika, ko so ti vezani na močno elektronegativne atome. Ker elektronegativni atomi k 
sebi močno privlačijo elektrone, se na delu molekule, kjer je vodik ustvari delno pozitiven 
naboj, na delu molekule, kjer je elektronegativen atom, pa se ustvari delno negativen 
naboj [3].  
 
 
Slika 1: Primer tipične funkcije medatomske potencialne energije [3]. 
 
Del potencialne energije, ki predstavlja nevezne interakcije med atomi, je po navadi 
razdeljen na več členov, katerih vsak izmed njih predstavlja potencialno energijo med 
enim, dvema ali več telesi (ang. 1-body, 2-body, multi-body) [2]: 
 𝑈𝑛𝑒𝑣𝑒𝑧𝑛𝑒 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑎𝑘𝑐𝑖𝑗𝑒(𝑟
𝑁) = ∑ 𝑢(𝑟𝑖)
𝑖
+ ∑ ∑ 𝑣(𝑟𝑖, 𝑟𝑗)
𝑗>𝑖𝑖
+ ⋯ (3) 
 
Izraz 𝑢(𝑟) predstavlja zunanji vpliv potencialnega polja in se po navadi ne upošteva za 
simulacije trdnih teles s periodično razporeditvijo atomov. Najbolj pomembni členi v 
enačbi so izrazi za parne potenciale 𝑣 ( 𝑟𝑖 , 𝑟𝑗) = 𝑣(𝑟𝑖𝑗) , večinoma pa se v enačbi 
zanemarijo tudi členi za potenciale med tremi ali več telesi [2]. 
Za obravnavo parnih potencialov, torej za opis medsebojne potencialne energije med 
dvemi telesi, je najbolj pogost Lennard-Jonesov potencial 𝑣𝐿𝑒𝑛𝑛𝑎𝑟𝑑−𝐽𝑜𝑛𝑒𝑠(𝑟) [2]: 
 












V enačbi nastopata 𝜀 opisuje globino potencialne jame, 𝜘 radij atomov, r pa razdaljo med 
atomoma. Enačba pa vsebuje tudi dva člena, privlačno in odbojno silo. Privlačna sila pada 
s šesto potenco razdalje med atomoma in predstavlja Van der Waalsove sile. Odbojna 
sila, ki pada z dvanajsto potenco razdaljo med atomoma, pa predstavlja odbojne sile. 
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V primerih, ko so prisotni nabiti delci in posledično tudi elektrostatične sile, se pri parnih 







V enačbi 𝑄1 in 𝑄2 prestavljata naboja posameznega atoma, 𝑟 medsebojno razdaljo med 
atomoma, 𝜖0 pa dielektrično permitivnost vakuuma [3]. 
 
Vezni potenciali 
V primeru molekularnih sistemov, se molekule preprosto zgradijo iz potencialov, ki so 
posledica nahajanja atomov na določenih pozicijah v prostoru, z upoštevanjem enačbe 
(3). Ena izmed možnosti za izračun elektronske gostote v molekuli je uporaba kvantno 
kemijskih metod za eno molekulo, preko česar se lahko kasneje z distribucijo parcialnih 

































Slika 2: Geometrija preproste verižne molekule [2]. 
 
Enačba (6) opisuje več pojavov, ki vplivajo na gibanje posameznega atoma, kot je 
raztezanje vezi, upogib vezi in rotacijo okoli vezi (slika 2).  Vezi med sosednjimi atomi 
v molekulskem ogrodju tipično vsebujejo separacijo, ki opisuje raztezanje in krčenje vezi 
v molekuli in se zato v enačbi (6) predpostavlja harmonična oblika z ravnotežno 
separacijo (ang. equilibrium separation)  𝑟𝑖𝑗 = |𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|. Prvi izraz v enačbi predstavlja 
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harmonični potencial, ki predstavlja vse interakcije med atomskimi pari, kjer so atomi 
ločeni z kovalentno vezjo. Izraz predstavlja približek energije vezi kot funkcijo odmika 
od idealne dolžine vezi pri ravnotežni separaciji, kjer 𝑟𝑖𝑗  predstavlja razdaljo med 
atomoma, ki je pomnožen s konstanto 𝑘𝑖𝑗
𝑟  za moč vezi. Tako 𝑟𝑒𝑞 kot konstanta za moč 
vezi 𝑘𝑖𝑗
𝑟  sta specifični za vsak par atomov in sta odvisni od kemijskih lastnosti obeh 
atomov [2]. 
Vrednost konstante se največkrat oceni na podlagi eksperimentalnih podatkov ali pa na 
osnovi kvantno mehanskih izračunov, medtem ko se vrednost konstante za dolžino vezi 
pridobi iz podatkov spektroskopskih eksperimentov. Drugi izraz v enačbi (6) je povezan 
s spremembo kota vezi od idealne vrednosti ravnotežne separacije 𝜃𝑒𝑞. Tudi vrednosti 
𝜃𝑒𝑞 in konstante za moč vezi 𝑘𝑖𝑗𝑘
𝜃  sta odvisni od kemijskih lastnosti atomov, ki sestavljata 
vez, celoten izraz pa opisuje odklon vezi iz idealne geometrije. Upogibni kot je tako 
sestavljen iz treh veznih vektorjev (slika 2) kot sta na primer 𝑟𝑖 − 𝑟𝑗 in 𝑟𝑗 − 𝑟𝑘 ter zato 
vsebujejo tri atomske koordinate [2]: 
 𝑐𝑜𝑠𝜃𝑖𝑗𝑘 = −?̂?𝑖𝑗 ∙ ?̂?𝑗𝑘 = (𝑟𝑖𝑗 ∙  𝑟𝑖𝑗)
−1
2(𝑟𝑗𝑘 ∙  𝑟𝑗𝑘)
−1
2(𝑟𝑖𝑗 ∙  𝑟𝑗𝑘) (7) 
 
kjer je ?̂? = 𝑟 𝑟⁄  . Tretji izraz v enačbi pa predstavlja torzijski kotni potencial, ki 
predstavlja prispevek k energiji zaradi rotacije vezi okrog svoje osi in v modelu opisuje 
prisotnost steričnih ovir med atomi, ločenimi s tremi kovalentnimi vezmi. Gibanje, ki je 
povezano s tem izrazom razlaga rotacijo, ki je opisana s koeficienti simetrije (𝑚 = 1, 2, 3) 
[2]. 
 Torzijski potencial je po navadi periodičen in se zaradi tega izrazi  s kosinusno funkcijo, 
odvisen pa je od treh kemijskih vezi kar posledično pomeni štiri atomske koordinate: 
 𝑐𝑜𝑠Ф𝑖𝑗𝑘𝑙 = −?̂?𝑖𝑗𝑘 ∙ ?̂?𝑗𝑘𝑙 (8) 
 
Člena na desni strani enačbe predstavljata vektorska produkta  𝑛𝑖𝑗𝑘 = 𝑟𝑖𝑗  x  𝑟𝑗𝑘   ter  
𝑛𝑖𝑗𝑘 = 𝑟𝑖𝑗 x  𝑟𝑗𝑘 ,  ?̂? =  
𝑛
𝑛⁄   pa je enota, ki je normalizirana na ravnino, ki jo definira vsak 
par vezi [2]. 
 
Enačba 6 je poenostavljen zapis za opisovanje strukture in lastnosti molekul, vendar je 
osnova za na daljno preučevanje specifičnih sistemov. Obstaja veliko različnih 
modifikacij za opis polja sil, ki se uporabijo glede na preučevane sisteme, saj določene 




Ob definiranju funkcij potencialne energije 𝑈(𝑟𝑁) z enačbama (3) in (6), je ključnega 
pomena za na daljno razvijanje modela simulacije izračun atomskih sil, ki se jih izračuna 




 𝑣 = −𝑘 𝑐𝑜𝑠𝜃234 = −𝑘 (𝑟23 ∙  𝑟23)
−1
2(𝑟34 ∙  𝑟34)
−1
2(𝑟23 ∙  𝑟34) (9) 
 
Ta zapis enačbe bo prispeval k silam na vse tri atome, za izračun teh sil pa potrebujemo 




(𝑟23 ∙  𝑟34) = 𝑟34        
𝜕
𝜕𝑟3
(𝑟23 ∙  𝑟34) = 𝑟23 − 𝑟34     
𝜕
𝜕𝑟4




(𝑟23 ∙  𝑟23) = 2𝑟23     
𝜕
𝜕𝑟3
(𝑟23 ∙  𝑟23) = −𝑟23            
𝜕
𝜕𝑟4




(𝑟34 ∙  𝑟34) = 0        
𝜕
𝜕𝑟3
(𝑟34 ∙  𝑟34) = 2𝑟34              
𝜕
𝜕𝑟4
(𝑟34 ∙  𝑟34) = −2𝑟34 
(10) 
 






























2 𝑟34 − 𝑟23) 
(11) 
 
Enak je tudi postopek, ki je potreben za izračun vseh sil, ki so povezane s torzijskimi 
potenciali, le da je v tem primeru potrebno upoštevati, da sile delujejo na vse štiri 
vsebovane atome. 
 
Algoritem molekulske dinamike 
MD algoritem je v največji meri znan po Newtonovih enačbah klasičnega gibanja, vendar 
je pomembna tudi povezava s kvantno mehaniko, saj se v mnogih primerih potencialne 
energije, ki je osnova za simulacijo, ne da obravnavati drugače kot iz kvantno kemijskega 
vidika.  
Če se predpostavlja enostavnost sistema, ki je sestavljen iz atomov s koordinatami 𝑟𝑁 =
(𝑟1, 𝑟2, … 𝑟𝑁) in potencialno energijo 𝑈(𝑟
𝑁) in se definira gibalna količino atomov kot 
𝑝𝑁 = (𝑝1, 𝑝2, … 𝑝𝑁) pri pogojih, ko se lahko kinetična energija zapiše kot vsota, izražena 





𝑖=1  , potem se lahko celotno energijo sistema ali 
Hamiltonov operator 𝐻 zapiše kot vsoto kinetične in potencialne energije 𝐻 = 𝐾 + 𝑈 
[2]. 
Tako se gibanje sistema opiše po enačbah klasičnega gibanja, za na daljno obravnavo pa 




Enačbi (12) sestavljata sistem diferencialnih enačb, ki sta preprosti za izračun gibanja 
enega samega delca. Ker pa so za uspešno analizo potrebni izračuni gibanja vseh delcev, 
torej vseh soodvisnih atomov ali molekul, postanejo izrazi z algebraično analizo 
nepraktični in nerešljivi. Zato se pri teh izrazih uporabijo metode numerične integracije, 




Algoritem je diferenčna metoda, ki omogoča integriranje enačb gibanja za posamezni 
delec in določitev trajektorije za naslednji časovni korak. To pomeni, da se lahko ob 
poznavanju pozicije za delec ob času 𝑡  pride z integracijo koordinat do vrednosti v 
prihodnosti  𝑡 +  𝛥𝑡, kjer 𝛥𝑡 predstavlja časovni korak [1]. 
Diferenčne enačbe se računajo s pomočjo razširitve v Taylorjevo vrsto, kjer zapišemo dva 
izraza; za časovni korak naprej in za časovni korak nazaj [1]: 
 




































V primeru, da se koordinate drastično ne spreminjajo s časom, se lahko v enačbah (13) 
zanemari člene, ki so višji do drugega reda in pridemo z združitvijo obeh izrazov do: 




+ 𝑂(𝛥𝑡2) (14) 
 
𝑂(𝛥𝑡2) predstavlja natančnost aproksimacij in se večkrat zaradi prejšnjih predpostavk 






, nam daje enačba obliko, ki 



















Hitrostni Verletov algoritem 
Iz klasičnega Verletovega algoritma lahko brez težav izračunamo kako se delci premikajo 
s časom, vendar neposredno ne moremo izračunati hitrosti, ki je za nemoteno delovanje 
MD simulacij zelo pomembna. Zato se v veliki meri uporablja hitrostni Verletov 
algoritem, ki omogoča neposreden izračun pozicije, hitrosti in pospeška [1, 2, 4]: 
 
 





) = 𝑝𝑖(𝑡) + (
1
2
)  𝛥𝑡𝑓𝑖(𝑡) 
 













Z določitvijo začetnih pogojev in začetnih hitrosti delca ter po izračunanih silah kot 
prikazujejo enačbe (8, 9, 10) lahko na ta način opišemo časovno spreminjanje pozicije in 
hitrosti kot tudi gibalne količine in pospeška. 
 
Omejitve 
Med atomske interakcije se le redko opisujejo na osnovi teorije o klasičnem gibanju in je 
bolj primerno, da se funkcija potencialne energije preučuje preko kvantno mehanskih 
izračunov. Nastanek kemijskih vezi med atomi so posledice medsebojnih vplivov 
elektronov, ki posamezen atom sestavljajo. Kvantna mehanika omogoča zelo natančne 
izračune karakteristike kemijskih vezi, ki zajemajo tudi krčenje in raztezanje vezi. V 
klasični mehaniki so vezi omejene na fiksno dolžino med atomi, te omejitve pa se lahko 











































𝑎(𝑡 + 𝛥𝑡) = − (
1
𝑚
) ∇𝑉(𝑟(𝑡 + 𝛥𝑡)) 
 










rezultate kot preostala klasična mehanika in sta zato primerni za razlago pojavov pri MD 
simulacijah [2, 5]. 
Če napišemo matematično relacijo med dvema atomskima koordinatama med katerima 
predpostavljamo fiksno vez dolžine 𝑏, moramo pri tem upoštevati omejitveno funkcijo 
(ang. constraint equation)  in enačbo, ki bo predstavljala časovno odvisnost te enačbe [2]: 
 
 
𝜒(𝑟1, 𝑟2) = (𝑟1 − 𝑟2) ∙ (𝑟1 − 𝑟2) − 𝑏




= 2(𝑣1 − 𝑣2) ∙ (𝑟1 − 𝑟2) = 0 
 
(17) 
V Langrangevi formulaciji, bodo omejitvene sile (ang. constraint forces), ki delujejo med 















= 2(𝑟1 − 𝑟2) 
(18) 
 
V enačbi (17)  ∧ predstavlja nedoločeni multiplikator. Ker so enačbe za opis gibanja (14, 
15) le približki za določene časovne korake, bodo s tekom simulacije napake in kršitve 
mejnih pogojev naraščale, zato je cilj teh enačb (16, 17) zadostiti omejitvam na koncu 
vsakega časovnega koraka 𝛥𝑡. Za Verletov algoritem se je tako razvila shema SHAKE, 
za hitrostni Verletov algoritem pa shema RATTLE [2, 4]. 
 
Fizične meje sistema 
Pri razvoju modela simulacije na mikroskopskem nivoju poskušamo vedno opisati le 
manjše število atomov in molekul. Ob izvedbi eksperimentov je nemogoče za vzorec 
pripraviti le nekaj molekul, ampak je delcev veliko več in je zaradi tega potrebno 
upoštevati tudi medsebojne interakcije, ki so lahko posledica vpliva mejnih površin. Prav 
tako pa simulacije ne gre modelirati za neskončno velike sisteme in je potrebno definirati 
meje sistema [1]. To se lahko naredi s periodičnimi robnimi pogoji, kjer definiramo 




Slika 3: Periodični robni pogoji za sferocilindrične delce v dveh dimenzijah [1]. 
 
Označeno centralno območje prikazuje področje simulacije in je obdano s simulacijskimi 
škatlami, ki predstavljajo replike centralnega območja [1]. S tem zagotovimo, da delec, 
ki je v območju simulacije ne vpliva samo na ostale delce v istem prostoru, ampak tudi 
na preostale delce v simulacijskih škatlah. Z gibanjem delcev v simulaciji, se soodvisno 
gibljejo tudi ostale replike delcev, s tem pa odpravimo vpliv mejnih površin na sistem. 
Za izračun vseh neveznih prispevkov medatomskih sil v MD simulacijah je prisotno 
veliko število kalkulacij, kar pa neposredno vpliva na daljši čas trajanja simulacije. 
Obstaja pa nekaj poenostavljenih primerov kot je metoda Verletovega lista sosedov (ang. 
Verlet Neighbour List Method) [6]. Tu se zniža število izračunov pri enem koraku, saj se 
ne računa vseh interakcij, vendar le tiste med najbližjimi sosedi. Ta metoda močno zniža 
potrebno število računov, kar posledično pomeni zmanjšan čas poteka algoritma (slika 4). 
 
 




Rotacije rigidnih molekul 
Rigidne molekule so vse molekule z omejeno gibljivostjo kot so sistemi tekočih kristalov, 
koloidni sistemi in polimeri. Pri razvoju molekulskega modela za take snovi, je potrebno 
pri računih ob medmolekulskih silah upoštevati tudi navore in uporabljati enačbe klasične 
dinamike za rotacijsko gibanje. 
Če za primer vzamemo dve rigidni molekuli 𝐴 in 𝐵 in definiramo vektorja, ki kažeta proti 
masnemu središču posamezne molekule 𝑅𝐴 in 𝑅𝐵, potem je medmolekulski vektor enak  
𝑅𝐴𝐵 = 𝑅𝐴 − 𝑅𝐵. Za tak sistem se lahko potem potencialna energija interakcij zapiše kot 
[2]: 




V enačbi (18) 𝑖 in 𝑗 predstavljata atome posamezne molekule. Na ta način se tako lahko 
izračuna sila 𝐹𝐴𝐵 na molekulo 𝐴 zaradi molekule 𝐵 (in podobno sila 𝐹𝐵𝐴  na molekulo 𝐵 
zaradi molekule 𝐴) ter navor 𝑀𝐴𝐵  na molekulo 𝐴 zaradi molekule 𝐵 (in podobno navor 
𝑀𝐵𝐴  na molekulo 𝐵 zaradi molekule 𝐴) [2]: 
 













V enačbah (19) je  𝑟𝑖𝐴 = 𝑟𝑖 − 𝑅𝐴  pozicija 𝑖-tega atoma, relativno na center molekule 𝐴 
(podobno velja tudi za 𝑟𝑗𝐵). Sledeči trije izrazi pa neposredno dajejo enačbo o ohranitvi 
vrtilne količine, ki izhaja iz spreminjanja potencialne energija zaradi rotacije [2]: 





Modeliranje kemijskih reakcij 
Z molekulsko dinamiko torej opisujemo gibanje atomov na osnovi klasičnih enačb 
gibanja po Newtonu in je učinkovita metoda za preračunavanje dinamičnih lastnosti. Z 
večino metod na osnovi klasične mehanike, kjer vezi med atomi predpostavljamo kot 
nepremične, vsebujejo dobre aproksimacije za izračun potencialnega polja sile, preko njih 
pa lahko brez težav z uporabo algoritma molekulske dinamike modeliramo številne 
strukture in lastnosti materialov. Problemi nastopijo pri modeliranju kemijskih reakcij, 
pri katerih se vezi prekinejo in ponovno sklenejo, kar pa vodi do spremembe elektronske 
strukture in posledično tudi do spremembe potencialnih energij. V tem primeru odpove 
večina metod, ki so osnovane na klasični mehaniki in so veliko bolj pomembne kvantno 
mehanske Ab Initio (lat. od začetka) metode, ki se v povezavi z molekulsko dinamiko 
imenujejo AIMD (ang. Ab initio molecular dynamics).  
Med Ab Initio računske metode se štejejo vse metode, ki pri izračunih upoštevajo načela 
kvantne mehanike. Uporabljajo se za izračun več elektronskih funkcij, ki so rešitve 
Schrödingerjeve enačbe. Več elektronska funkcija je linearna kombinacija preprostejših 
elektronskih funkcij, ki so aproksimirane z uporabo eno elektronskih funkcij, katere se 
nato razširijo kot linearne kombinacije končnega seta baznih funkcij. Rešitve baznih 
funkcij dajejo dokaj natančne rezultate energije sistemov. Slaba stran te obravnave je, da 
postanejo izračuni zelo zahtevni pri večjih kompleksnejših sistemih in so zato zelo 
zamudni in nenazadnje tudi neekonomični. Zato obstaja nekaj približkov, ki močno 
zmanjšajo čas numeričnega računanja izmed katerih izstopa teorija gostotnega 
funkcionala DFT (ang. Density functional theory). Med bolj pomembne metode, ki so del 
AIMD se štejejo Ehrenfestova molekulska dinamika, ki znana tudi pod imenom TDDFT 
(ang. Time-dependent density functional theory), BOMD (ang. Born-Oppenheimer 
molecular dynamics) in CPMD (ang. Car-Parrinello molecular dynamics) [7]. 
Za sisteme z relativno majhnim številom prostostnih stopenj je bilo razvito tudi nekaj 
metod na osnovi klasičnega gibanja kot je LEPS (London-Eyring-Polanyi-Satoh) metoda 
za reakcije, ki vključujejo tri atome v plinasti fazi, s katero so uspešno simulirali 
adsorpcijo dve atomskih molekul na trdno površino [8].  
 
Klasična MD Ab Initio MD 
Potencialna energija se izračuna preko 
približkov, ki temeljijo na 
eksperimentalnih podatkih. 
Potencialna energija se izračuna 
neposredno iz Schödingerjeve enačbe. 
Težko opiše nastanek/prekinitev vezi. Opiše nastajanje/prekinjanje vezi. 
Elektronske lastnosti niso na voljo. Elektronski spekter je vključen v 
izračunih. 
Zmožnost opisa velikega števila delcev. Omejeno na majhno število delcev. 





Kot je bilo že nekajkrat omenjeno, je torej kvantno mehanska obravnava veznih 
potencialov med atomi in molekulami bolj primerna pri modeliranju kemijskih reakcij z 
molekulsko dinamiko za vse sisteme z manjšim številom atomov. Ker pa se z naraščanjem 
atomov v sistemih časi kalkulacij občutno povečajo in so na meji sprejemljivega, so 
zaradi tega v uporabi nekatere druge metode. Ena izmed bolj uporabljenih metod se 
imenuje ReaxFF (ang. Reactive force field), kjer se med atomske potenciale opisuje preko 
formule veznih redov, ki so empirično izračunani preko med atomskih razdalj. 
 
ReaxFF metoda 
Metoda reaktivnega polja sil, kot je prevod v slovenščino, je ena izmed redkih empiričnih 
metod, ki omogoča uspešno simulacijo reakcij oziroma bolj natančno, reakcijskih 
dogodkov, ki se pojavljajo pri kemijskih reakcijah. Z ReaxFF lahko opisujemo reakcije 
med plini, tekočinami kot tudi trdnimi snovi, kar je posledica tega, da so vsi elementi 
obravnavani z enako matematično formulacijo ne glede na to, v kakšnem agregatnem 
stanju so. Take vrste poenostavitev omogočajo daljše časovne dobe simulacije, poleg 
kemijskih reakcij pa se lahko opisujejo tudi nekateri drugi kompleksnejši pojavi, kot sta 
difuzija in raztapljanje [8, 9]. 
 Metoda se je skozi leta razvoja izpopolnjevala in je bila uspešna pri opisu mnogih 
kemijskih pojavov. V svoji formulaciji redov vezi (ang. bond-order formalism) v 
povezavi z opisom polarizacije naboja, opisuje tako reakcijske interakcije kot tudi 
nevezne interakcije med atomi. To omogoča opis kovalentnih in elektrostatičnih 
interakcij za širok spekter materialov. Energijski prispevki v sistemu se tako razdelijo [9]: 
 
𝐸𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚 = 𝐸𝑣𝑒𝑧𝑖 + 𝐸𝑝𝑟𝑒𝑘𝑟𝑖𝑣𝑎𝑛𝑗𝑒 + 𝐸𝑢𝑝𝑜𝑔𝑖𝑏 + 𝐸𝑡𝑜𝑟𝑧𝑖𝑗𝑎 + 𝐸𝐶𝑜𝑢𝑙𝑜𝑚𝑏
+ 𝐸𝑉𝑎𝑛 𝑑𝑒𝑟 𝑊𝑎𝑎𝑙𝑠 + 𝐸𝑠𝑝𝑒𝑐𝑖𝑓𝑖č𝑛𝑖 𝑝𝑜𝑔𝑜𝑗𝑖 
(22) 
 
V enačbi (21) 𝐸𝑣𝑒𝑧𝑖 predstavlja funkcijo vseh med atomskih razdalj in opisuje energijo, 
ki se sprošča oz. porablja pri nastajanju ali prekinjanju vezi. 𝐸𝑘𝑜𝑜𝑟𝑑𝑖𝑛𝑎𝑐𝑖𝑗𝑎  predstavlja 
energijsko omejitev, ki prepreči prekomerno koordinacijo določenega atoma in je 
osnovana na atomskih valenčnih pravilih (npr. ogljikov atom lahko tvori le štiri vezi).  
𝐸𝑡𝑜𝑟𝑧𝑖𝑗𝑎 in 𝐸𝑢𝑝𝑜𝑔𝑖𝑏 se nanašata energije, ki so povezane pri opisu treh atomov, 𝐸𝑡𝑜𝑟𝑧𝑖𝑗𝑎 
pa je energija pri torziji medsebojno obravnavo štirih atomov. Zadnji trije členi so bili 
bolj podrobno opisani z enačbami (5, 6, 7). 𝐸𝐶𝑜𝑢𝑙𝑜𝑚𝑏  in 𝐸𝑉𝑎𝑛 𝑑𝑒𝑟 𝑊𝑎𝑎𝑙𝑠   predstavljata 
prispevek neveznih interakcij k skupni energiji sistema, ki jih bolj podrobno opisuje 
enačba (3). Na koncu je treba upoštevati še člen 𝐸𝑠𝑝𝑒𝑐𝑖𝑓𝑖č𝑛𝑖 𝑝𝑜𝑔𝑜𝑗𝑖 , ki v splošnem ni 
vključen v enačbo in se uporablja za morebiten opis prispevka energije, ki je specifičen 





Slika 6: Energijski prispevki pri ReaxFF metodi [9]. 
 
Kot je prikazano (slika 6), so potenciali razdeljeni na vezne in nevezne. Red vezi je 
























V enačbi (22) predstavlja 𝑅𝑉 red vezi med atomoma 𝑖 in 𝑗, 𝑟𝑖𝑗 je med atomska razdalja, 
𝑟𝑜  pa predstavlja ravnotežje dolžine vezi, členi 𝑝𝑟𝑣  pa so empirični parametri. 𝜎 
predstavlja enojno sigma vez, ki nastopi s čelnim prekrivanjem orbital. 𝜋 predstavlja 
bočno prekrivanje orbital, kar vodi do tvorbe dvojne vezi, medtem ko 𝜋𝜋 predstavlja 
dvojno bočno prekrivanje v dveh smereh, kar vodi do tvorbe trojne vezi. Ta enačba za red 
vezi zagotavlja kovalentne interakcije dolgega dosega za uspešno napoved reakcijskih 
barier. Kovalentni doseg je običajno okoli 5 ?̇?, kar je dovolj za zajem večine interakcij, 
ki so ključnega pomena. Pogoji pri potencialih, ki so odvisni od reda vezi, kot je na primer 
energija vezi in kotne obremenitve, so izračunani neposredno iz popravka reda vezi. Na 
koncu tega postopka se še izenači naboje za izračun parcialnih nabojev, ki se nato uporabi 
za izračun Coulombovih interakcij. Vse vezne in nevezne interakcije pri ReaxFF metodi 
so izračunane neodvisno, kar omogoča neposredno uporabo te metode pri materialih, ki 
so bolj ionske ali kovalentne narave [9]. Seti parametrov, ki se uporabljajo pri tej metodi, 
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Slika 7: Seti parametrov pri ReaxFF [9]. 
ReaxFF metoda je torej močno orodje, ki izstopa izmed ostalih pristopov izračuna med 
molekulskih interakcij in daje zadovoljive rezultate pri študiji velikega števila različnih 
kemijskih reakcij. V povezavi z algoritmov molekulske dinamike pa lahko brez težav 
modeliramo kemijske reakcij.  
Z razvojem računalniške opreme in izboljšavo samih metod modeliranja kemijskih 
reakcij z molekulsko dinamiko pa je bilo razvitih tudi nekaj algoritmov, ki so bili prirejeni 
za določene tipe reakcij. Eden izmed bolj uporabljenih simulatorjev je tudi LAMMPS 
(ang. Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator). 
 
LAMMPS algoritem 
LAMMPS je odprta koda, ki je osnovana na klasični molekulski dinamiki in je namenjena 
za modeliranje materialov kot tudi kemijskih reakcij. Razvila se je preko prizadevanj 
raziskovalcev, ki so poizkušali modelirati kemijske reakcije, vendar takrat še niso znali 
uspešno razrešiti problema kako opisati prekinitev ali nastajanje novih vezi pri kemijskih 
reakcijah. Tako so zapisovali skripte, ki periodično zaustavijo simulacijo, kadar je 
program naletel na problem tvorbe vezi. Po zaustavitvi so na mesto, kjer naj bi potekla 
določena kemijska reakcija dodali želeno vez in simulacijski program zagnali od začetka, 
pri tem pa interventno minimizirali energijo za visoko energijske konfiguracije [10]. 
Alternativna metoda je seveda prej opisana ReaxFF, vendar je ta metoda veliko bolj 
zamudna pri simulacijah polimerov in visoko zamreženih epoksi materialov, ki med 
reakcijo tvorijo veliko število vezi. Tako se je s časom izoblikovala baza podatkov, preko 
katerih lahko uspešno modeliramo kemijske reakcije. 
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Algoritem vsebuje datoteko z zbranimi predlogami, ki imajo podatke za tipe atomov pred 
in po reakciji. Prav tako vsebuje tudi datoteko za tipe reakcij, ki lahko potečejo. Za vsak 
atom so zbrani podatki za različne tipe topologije, ki se lahko zgodijo med samo reakcijo, 
vključno z vezmi, kotnimi obremenitvami in parcialnimi naboji [10]. Uporabnik ima tako 
na voljo podatke z oblikami atomov pred reakcijo in po reakciji in podatke za tipe reakcij 
s katerimi lahko upravlja. Pomemben del pa je tudi vključitev medsebojnih razdalj med 
posameznimi atomi, ki so ugodne za sprožitev reakcije.  
 
Slika 8: LAMMPS algoritem [10]. 
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LAMMPS vsebuje prekrivalni algoritem, ki prepozna lokalne simulacijske topologije na 
katerih lahko poteče reakcija in jih shranjuje. Ker pri reakcijah polimerizacije po navadi 
poteka le en tip reakcije, prekrivalni algoritem na ta način močno zmanjša čas simulacije. 
Prekrivalni algoritem postane zahteven v primerih, ko je atom vezan na enega ali več 
atomov enake tipa. V tem primeru se shrani trenutno stanje algoritma in se preprosto 
ugiba. Če se topologija po ugibanju ne ujema, se vrne na shranjen korak in nadaljuje na 
naslednjem koraku. V primeru, da se noben od teh korakov ne ujema z predlogo, se 
algoritem vrne na simulacijo brez spremembe topologije. Ko algoritem pride do koraka, 
ko je dosežena oblika pred reakcijo, posodobi vse podatke za reakcijo in posodobi 
predlogo oblike po reakciji. To povzroči skokovit porast energije, zaradi razlike  med 
obema predlogama in zaradi podatkov o reakciji. Porast celokupne energije se zmanjša z 
dinamično relaksacijo [10]. 
 
Sinteza najlona 6,6 
Najlon 6,6 je sintetiziran preko polikondenzacije heksametilendiamina in heksanojske 
kisline. Polikondenzacijska reakcija je bila modelirana preko LAMMPS z uporabo dveh 
ukazov, kar so pokazali Gissinger, Jensen in Wise. Prvi ukaz ustvari vez med karbonilno 
skupino ogljikovega atoma in med dušikovim atomom, kadar sta oba atoma na 
medsebojni razdalji 3 ?̇? , čemur sledi 30 𝑝𝑠  dinamična relaksacija na novo nastalem 
intermediatu. Drugi ukaz prekine vezi hidroksilne skupine v molekuli heksanojske kisline 
in prostega vodikovega protona v najbližje ležeči amino skupini. To pomeni osvoboditev 
molekule vode, kar se aproksimira s 60 𝑝𝑠 dinamične relaksacije. Simulacija se začne v 
periodični škatli, v kateri je sto monomerov vsakega izmed reaktantov [10].  
 




Rezultati polimeriziranega sistema (slika 9) so primerjani z podatki izvedenega 
eksperimenta in kažejo na ujemanje. 
Uporaba LAMMPS je v splošnem primerna le za reakcije s poznanimi mehanizmi ali za 
pregledovanje struktur in lastnosti materialov z uporabo teh mehanizmov. Za podrobne 









Molekulska dinamika sicer ni ena izmed najnovejših metod, vendar so njene osnove zelo 
uporabne za na daljni razvoj na področju modeliranja kemijskih reakcij. Kot je že bilo 
omenjeno, so uporabe različic MD močno odvisne od tipa sistema, ki ga želimo opisati. 
Največje razlike se pojavljajo pri obravnavanju sistema, ki se ga lahko opiše na podlagi 
klasične fizike ali kvantne fizike. Pri kemijskih reakcijah pride do prekinitve in ponovne 
sklenitve vezi, kar se posledično izraža v spremembi elektronske strukture. V takih 
primerih dajejo boljše rezultate kvantno kemijski računi, ki pa so omejeni na število 
delcev, ki jih lahko opišemo, preko klasičnega obravnavanja pa le stežka opišemo 
prekinitev in nastanek vezi. Na podlagi teh dejstev se je razvilo veliko število empiričnih 
metod, ki imajo svoje prednosti in slabosti, dve izmed teh sta tudi opisani: ReaxFF in 
LAMMPS. Molekulska dinamika torej zajema veliko število različic, ki se pri 
modeliranju prilagajo tipu kemijskih reakcij. V tem delu so bile podrobno predstavljene 
osnove in izzivi, s katerimi se spopadajo raziskovalci, kar omogoča na daljno obravnavo 








[1] A. Satoh, Introduction to Practice of Molecular Simulation. Elsevier, 2011. 
[2] M. P. Allen, “Introduction to Molecular Dynamics Simulation,” Comput. Soft 
Matter From Synth. Polym. to Proteins, vol. 23, pp. 1–28, 2004. 
[3] A. J. Stone, The Theory of Intermolecular Forces, Second. Oxford: Oxford 
University, 2013. 
[4] C. Andersen, “Rattle : A ‘ Velocity ’ Molecular Version of the Shake Dynamics 
Calculations for,” J. Comput. Phys., pp. 24–34, 1983. 
[5] J.-P. Ryckaert, G. Ciccoti, and H. J. C. Berendsen, “Numerical integration of the 
Cartesian Equations of Motion of a System with Constraints: Molecular Dynamics 
of n-Alkanes,” J. Comput. Phys., vol. 341, pp. 327–341, 1977. 
[6] A. A. Chialvo and P. G. Debenedetti, “On the use of the Verlet neighbor list in 
molecular dynamics,” Comput. Phys. Commun., vol. 60, pp. 215–224, 1990. 
[7] D. Marx, J. G. Ed, and D. Marx, “Ab initio molecular dynamics : Theory and 
Implementation,” Mod. Methods Algorithms Quantum Chem., vol. 1, 2000. 
[8] X. J. Shen, Y. Xiao, W. Dong, X. H. Yan, and H. F. Busnengo, “Molecular 
dynamics simulations based on reactive force-fields for surface chemical 
reactions,” Comput. Theor. Chem., vol. 990, pp. 152–158, 2012. 
[9] T. P. Senftle et al., “The ReaxFF reactive force- fi eld : development , applications 
and future directions,” Nat. Publ. Gr., no. November 2015, 2016. 
[10] J. R. Gissinger, B. D. Jensen, and K. E. Wise, “Modeling chemical reactions in 
classical molecular dynamics simulations,” Polymer (Guildf)., vol. 128, pp. 211–
217, 2017. 
  
